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Verfahren zur HerstGllung von Glykoldimethylathern 

Gegonstand der vorliegonden Erfindung: ist ein katalyti sches Ver- 
falvren zur Jlerstellung von Glykoldimethylathern der allgemeinen 
Forinel CH^O{CK^CHpO)_^CH^, mit n = 1 bis 8, ausgebend von den 
entsprechendfc-n Glykolnionomothylathern Cl:I^0(CH2CIl20)^II. Dabei 

werden die Formale jC^^2P^^^2^^2^^ii'-^ 2^^^2 Glykolmonoraethyl- 
ather einer hydrogenolytischen Spaltung unterworfen. Die Glykol- 
diraethylather sind wertvolle Ldseraittel oder werdon als 
Extraktions- , Absorptions- oder Gasre j nigungsmittel z.R, bei der' 
Entfernung von sauron Bestand teilen vie COr^, SO^ oder H,,S aus 
Raffinerie- oder Erdgasen cingGsetzt. Die Dimethyl ather verden . 
hierbei entweder einzeln oder als Gemische eingesetzt. So hat 
z.B. ein fiir die Gasreinigimg viel verwendetes Produlct eine 
Zusaminensetzung entsprechend der obengenannten allgemeinen Fox*- 
mel, in der n ubcrwiegend zwischen h und 7 liegt* 

Fiir eine wirtschaf tliche teclinische Darstellung der Diiuethyl- 
ather der Glykole eigiien sich die entsprechenden Monomethylather 
besonders, da sie in sehr giinstiger Weise aus den Gro0cheraikalien 
Athylenoxid und Methanol zuganglich sind. 

Es sind nun einige Verfahren bekannt, die Monomethylather der 
Glykole in ihre Dimethylather zu iiberfiihrcn. So wird nach- 
DT-PS 1.295.833 t.md nach US-PS 3. 591. 6^1-1 der Monomethylather 
zunachst mit Natriummetall in das Natriumglykolat unter H^- 
Entvicklung uragesetzt und dieses mit Methylhalogeniden, be- 
vorzugt Mo thylchlorid , unter Abscheidung von Natriurahalogenid 
in den Dimethylather iiberfiihrt. Dieses Verfahren hat vie einige 
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ahnliche Ausfiilarun^sf ormen den virtschaft lichen Nachteil des 
vollstiindigen Chlor- und Natriumverlustes und einer hohen 
Abwasserbelastung. 

Ein weiteres Verfahren verv/endet Dime thylsul fat fiir die Umset- 
zung des Natriuniglykolats des Monomethylathers . Audi in diesem 
Falle fiihren anorganische Nebenprodulcte zu einer wosontliciien 
Abwasserbelastung» 

Cogens t and der vorl legend en Erfindung ist nun ein Verfahren zur 
Ilerstellung von Glykoldimethylathern der allgenieinen Forrnel 
CIUO(CII CIL,0) CM mit n bis 8, aus den Formalen der ent- 

sprechenden Glykolmonomethylather , dadurch gekenn^ieichue t , 
dafi die Formale mit Wasserstoff von 30 'bis 300 bar Druck bei 
50 bis 250°C an Katalysatoren uragesotzt verden, die aus Oxid- 
gemischen des Siliciuins und des Alujiiiniums und/oder der Seltenen 
Erden bestehen und die zusatzlich die Metalle Nickel, Kobalt 
Oder Kupfer enthalten. 

Die. Pormale der Gl^dcolmonomethylather sind durch Umsetzung rait 
Formaldehyd-liefernden Substanzen vie Paraf orinaldehyd oder 
Trioxan^z.B. nach DT-AS 1 .293.1 43^lGicht herstellbar. Sie kbnnen 
aber auch besonders wirtjschaf tlich aus vassrigen Fomialdehyd- 
Ibsungjen hergestellt werden, vn.e in dem deutschen Patent 
(Patentanmeldung P 2k 05 633.5) beschrieben. 

Die Gesamtreaktion wird daher durch die Gleichungen I und II 
charakterisiert : 

I (Formal-Bildunff ) ; 

2CH^0(CH2CH20)^H + HCHO ^ £ Q^^^i^^^^l^^) ^^^^1^^ 

II (Formal-Hydrogenolyse ) ; 

/*CIi20(CH2CH20)2J7jjCH2+H2 — ^ CH^0(CIl2CH20)^CH^+CH^0(CH2CH20)^H 

Da nach Gleichung II ein Mol Formal durch in ein Mol Glykol- 
dimethylather und ein Mol Glykolmonomethylather , d.h. der Aus- 
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gangssubstajiz fiir die Reaktion nach Gleichung I,aufgespalten 
wii'd, resultiert folgende Sunrniengleiclxung III: 

Cll30(CIl2CIl20)^H + HCHO + Hg -V CH^O (CH^CIIgO)^™^ + H^O 

An der Gleichung III wird der virtschaf tliche Vorteil dieses 
HerstGllungsverfalu-ens gegeniiber den bislier ausgeubten be senders 
deutlich. Als einziges Nebenprodukt bildct sdch nur Wasser. 

Werden zur Bildung der Formale nach Glei^ihung I Gemische der 
Gl3'kolmonoather eingesetzt, so ist zu beriicksichtlL'on , daB sich 
nicht nur syminetrische Formale bilden, sondern auch misy.iniietrische 
der allgemeincn Formel CH30(CH2CH20)^CH2(OCH2CH2)„OCH3, in dor 
n und ra ungleich sind. Auch diese unsymmetrischen Formale lassen 
sich nach Gleichung II hydrogenolysieren. 

Die Hydrogcnolyse von Acetalen, d.h. die Aufspaltung von Acetalen 
durch molekularen Vasserstoff oder durch Vasserstof f-lief ornde 
metallorganische Ileduktionsmittel ist im Prinzip sine lange be- 
kannte Reaktion. 

Jedoch zeigen die Beispiele in Monographlen, vie z.B. R.L. 
Augustine, Catalytic Hydrogenation, New York, I965? M. Freif elder, 
Practical Catalytic Hydrogenation, New York, 1971; F, Zymalkowski, 
Katalytxsche Hydrierungen, Stuttgart, I965 oder auch etwa in 
DT-PS 888.999, DT-PS 911.849, daQ in der Regel Formale verwendet 
werden, die aus aroraatischen Aldehyden oder aus aliphatischen 
Aldehyden mit raindestens 3 Kohlenstof f-Atomen durch Umsetzung 
rait Alkoholen hergostellt wurden. 

Es war daher iiberraschend, daB auch Acetale aus der Reaktion 
von Alkoholen mit Formaldehyd, d.h. Formale, in die Hydrogenolyse 
mit Erfolg eingesetzt werden konnen, da nach R.L. Augustine, 
s.o. und anderen Autoren die Bildung eines Athers bei der Hydro- 
genolyse uber einen primar entstehenden Vinylather verlaufen 
sollte, der sich nur aus einem Acetal eines Aldehyds rait zumin- 
dest 2 Kohlenstoff-Atomen bilden kann. 
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Allerdings sind die erreichbaren Selektivitaten an Diinethylglykol- 
athorn auch unbefriedigcnd, wenn man die fiir die zuvorgenannte 
Ilydrogenolyse bisher verwendeten Nickelkatalysatoren einset'zt 
(siehe Vergleichsboispiele) . 

Die Hydrieraktivitat solcher in der Reg^el basisch aktivierten 
Nickelkatalysatoren, wie z.B. ira Raney-Nickel durcli A1(0H)^ oder 
in handelsiiblichen anderen Nickelkatalysatoren durch Mangan-, 
Magnesium-, Aluniiniujii- oder Chromoxide^ist so groI3, dal3 beide 
C-O-Binduiigen des Formals hydrogenolytisch reagieren. Es korarat 
dann zur vollstandigen Spaltxing des Formals unter Dildung des 
in die Formalherstelliing eingesetzten Mono roe thy la the rs und klei- 
uerer Spaltprodukte . Versucht man nun durch Zusatz von Mineral- 
oder Cai^bonsauren die Aktivitat des basisch modif izierten Nickel- 
katalysators herabzusetzen, urn ihn selektiver zu machen, so be- 
obachtet man die Bildung von Dimethylglykolathern, allerdings 
mit kleiner und daher wirtschaf tlich nicht befriedigender Selek- 
tivitat. ¥eiterh.in fuhrt die Anwesenheit von Mineral- oder C'arbon- 
sauron im Reaktionsmilieu zur Bildung ItSslicher NicleJsalze, die 
eine Herabsetzung der Katalysatorlebensdauer zur Folge hat. 

Es war libcrraschend, im erf indungsgemafien Katalysator eine solche 
gezielte Aktivitatsminderung dtxrch die Verwendung eines speziellen 
sauren Tragers zu erreichen, daB die Hydrogenolyse der Formale 
von Glykolmonomethylathern rait optimaler Selektivitat und Akti- 
vitat und damit sehr wirtschaf tlich durchzufuhren ist, 

Zur Herstellung des erf indungsgemaBen Katalysators lassen sich 
.prinzipiell zumindest drei Methoden anfiihren: 

Die ersten zwei sind dadurch charakterisiert , daQ zunachst das 
Oxidgemisch des Siliciums rait Aluminium .und/oder den Seltenen 
Erden hergestellt wird und dann erst eine Impragnierung des so 
erhaltenen Tragers rait den Metallen Nickel, Kobalt oder Kupfer 
erfolgt. 

Die dritte Methode liefert dagegen in einem Schritt die erfin- 
dungsgemSfie Kombination der Element e, allerdings noch in einer 
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Vorstufe ihrer endgiiltigen aktiven Form als Oxide einerseits 
und Metalle andererseits, 

Nacli der ersten Methode wird zunachst ein Si02-Trager - in der 
Form von Kieselgur oder Silicagel - mit einem Gehalt von 1 bis 
20 Gew.^i, bezogen auf den Trager, an Al^O^ und/oder Seltenerd- 
oxiden hergestellt. Seltene Erden (Lanthaniden) sind die Elemen- 
te der Ordnungszahl 58r71 , d.h. Cer bis Lutetium einschliefilich. 

Die praktische Durchflihrung der Impragnierung des SiO^-Tracers 
kann.in iiblicher Veise vorgenommen werdeu, vie z.T3. mit waBrigen 
Lbsungen von anorganischen oder organischen Salzen des Aluminiums 
und/oder der Seltenen Erden. 

Die Seltenerdoxide konnon dabei einzeln, vie beispiolsv/eise Cer- 
oxid Oder auch als Gemische, vie sie als Didymiumoxide mil: eiiier 
beispielhaften Zusainraonsetzung von Lantlian, Cer, Praseodyni, 
Neod>iii und lacinen Mengen Samarium, Gadolinium, 'ifttertaium u.a. - 
handelsublich sind, verwendet werden. 

Daran schlieBt sich dann eine Uberfuhrtmg der Salze in bekannter- 
Weise, z.B. mit waBrigem Ammoniak, in die Oxide oder Oxidhydrate 
an. 

Bei der zweiten Methode der Herstellung der Oxidgemische werden 
SiOg und die Hydroxide, bzw. Oxidliydrate des Aluminiums und/oder 
der Seltenen Erden gemeinsam gefallt. Dazu werden beispielsweise 
waflrige Lbsungen von Aluminiuranitrat oder von Seltenerdchloriden 
zu waOrigen alkalisclien Lbsungen von Alkalisilikat , z.B, in der 
Form von Wasserglas, gegeben und der pH-¥ert auf etwa 7 bis 8 
eingestellt, und zwar mit Alkalihydroxidcn Oder -carbonaten, ^Yenn 
die Losung sauer ist, bzw. mit Sauren wie Salpetersaure oder 
Salzsaure^wemi die Lbsung basisch ist.* Das Gewichtsverhal tnis 
von Aluminium oder den Seltenen Erden zu Silicium ist nicht 
kritisch. Es bvtragt im allgemeinen 3 bis 50 Gew.^i gerechnet 
als Al^O^ bzw. Di^O„*auf das Gesam tgewicht der Surame aus AlpO^ 
und SiO^ bzw. aus ^1203 SiO^ bezogen. Diese Werte begrenzen 

jedbch nicht den. anwendbaren Mischungsbereich. 
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Zur Erzieiung eines besonders aktiven und selektiven Katalysators 
der erfindiingsgGmaOen Zusammensetzung hat es sich fiir die Trager- 
lierstellung nach. Methode 1 (fertiger SiO^-Trager ) oder Metliode 2 
(gemeinsame Falliuig) als vorteilhaft erv.'iescn, nacli Uberfiihrung 
der bezoichneteii Salze der Metalle in die Hydroxide bzw. Oxid- 
hydrate eine Calcinierurxg des Triigers in einem bestimmten Tempe- 
raturbereich vorzunehmen. 

Die Calcinierung der Oxidmischimg Icann durch Erhitzen auf TemjDO- 
raturen zvisclien I30 und 850^C, bcvorzugt zwisclien 5OO und 700^C 
erfolgen. Die Daxier der Calcinierung ist niclit kritisch. Gie 
kann zwischen 1 \ind 30 Stunden liegen. Zv;ec];mafiig liegt sic 
zwischen 3 und 20 Stunden. Nach dioser Vorbeliandlung konnen die 
Oxide noch teiHweise nebeneinandor vorliegen, sie kciniien aber 
auch zu silikatalmlichen Strukturon odor vollstandig zu Silika- 
ton mit sauren Eigenscliaf ten reagiert haben. 

Zur Herstellung des Hydrogenolyse-Katalysnt ors wird auf den zu- 
vor beschriebenen Trager Nickel, Kobait oder Kupfer nach iib- 
lichen Methoden aufgebracht. Die Metalle verde'n aus ihren Vex*- 
bindungen wie z.B. den Oxiden, Ilydroxiden, Carbonaton, Nitraten, 
Acetaten, Oxalaten oder auch amdoren organischen Verbindungon 
Oder Koraplexen durch Reduktion mit reduzierend virkenden Gasen, 
wie Oder CO odor Dampfen, vie Methanol oder Athanol^in 

fein verteilter Form auf dem Trager gebildet. 

Der Trager wird dazu mit einer Lbsung der obengenaunten Nickel-, 
Kobait- Oder Kuprerverbindungen, vie beispielsveise oiner valJrigen 
Lbsimg der Nitrate, impragniert und reduziert . ' Man kemn auch 
vor der Reduktion diorch Hineingeben des impragni er ten Trager- 
materials in vaDrige Alkalilauge oder in waflrige Nli^-Losung 
zunachst die Verbindungen in die Hydroxide umwandeln. Nach Aus- 
vaschen von Preindionen vcrden die Hydroxide in ahnlicher Weise 
v^ie oben beschrieben zu den Metallen reduziert. Die Redtiktions- 
temperatur liegt im allgemeinen zwischen 200 und 600°C , ^ vorzugs- 
weise zvischen 3OO und 500°C. 

Die Konzentration des Nickels, Kobalts oder Kupfers auf dem 
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Tracer kann in weL ten Grenzen schwanken. Konzentrationen zwischen 
1 und 30 Gew.9b,bezogen auf den Triiger ,f uhren zu eincr sehr 
guten Aktivitat. Jedoch kann man auch bel Konzentrationen ober- 
halb 30 Gew.5^ mit Erfolg arbeiten. 

Die dritte Metliode dor Katalysatorherstellung besteht nun darin, 
dan man durch eine einzige Fallung die erf indungsgcmaOe Kombi- 
nation der Elemente - primar allerdings noch nicht in ihrer 
katalytisch virksamen Form - herstellt. 

Dazu kann man beispiclsweise wie folgt vorgehen: 

Zxisammen mit den wasserlbslichen Salzen dcs Aluminiums und/oder 
der Seltenen Erdmetalle werden die oben angefiihrten Salze der 
"Hydrierkomponente", d.h. Nickel, Kobalt oder Kupfor in die 
Alkalisilikatliisung untor gutom RUhren hineingeben. Der pH- 
Wert kann dann in entsprechender Weise wie zuvor beschrieben 
auf etwa 7 bis 8 eingestellt werden. 

Fur einen so horgestellton "Fallungskatalysator" sind die Kon- 
zentrationsverhJiltnisse von Nickel, Kobalt iand Kupfer,auf das 
Gesaratgewicht'an Oxiden des Siliciuras, des Aluminiums und/oder 
der Seltenen Erden bezogcn, vieder wenig kritisch. Gegenuber 
den beiden ersten Methoden der Katalysator-Herstellung kann je- 
doch die "Hydrierkomponente" in erheblich hbherer Konzentration 
vorliegen. Man kann durchaus eincn Konzentrationsbereich ■\^on 
10 bis 80 Gew.'/i verwenden, zweckmaDig einen. Bereich zwischen 
^0 und 70 Gew.Jo. 

Im Gegensatz zum "Irapragnierkatalysator" (nach Methode 1 oder 
2) nimmt man die Calcinierung der Oxide des Siliciums, des 
Aluminiums und/oder der Seltenen Erden erst nach Reduktion der 
Metallhydroxide vor, urn eine mogliche Silikat- oder Spinell- 
bildung zu verhindem. Das heiQt, man reduziert mit reduzierend 
wirkenden Gasen oder auch mit gelosten Reduktionsmittels wie 
Hydrazinhydrat, trocknet und calciniert bei Temperaturen zwi- 
schen 150 und 850°C, bevorzugt zwischen 5OO und 700°C, fur eine 
Zeit zwischen 1 vmd 30, zweckinaOig 3 und 20 Stunden. 
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Die Hydrogenolyse erfolgt nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
bei Temperaturen von 50 bis 250°C und einem l/asserstof f druck von 
30 bis 300 bar. Aber auch auBerhFilb dieser Grenzen ist im allge- 
inoinen noch mit zufriGdonstellenden Aktivitaton iind Selelctivitaten 
zu reclinen. 

Zur hydrierenden Spaltung verden die Formal© der Monomethylather 
des Mono-, Di- usw. biS hin zum Octa-Athylenglykol . odor belie- 
biger Gemische dieser Einsatzmaterialien in Druckapparaturen 
rait Wasserstoff uragesetzt. Dabei kann man diskontinuierlich ar- 
beiten, z.D. in einem Autoklaven mit f einverteiltem bewegten 
Katal3'-sator. Man kann aber auch in Druckreaktoren kontinuier- 
lich^in der Dampf- bzw. Uieselphasc^an einem - in der Kegel fest- 
angeordneten - Katalysator hydrierend spalten, Aber auch andere 
bekannte Ausf uhrung^ormen einer solchen Hydrierung mit hetex^oge- 
nem Katalysator and durchaus geeignet. Die Formal e konnen in 
r einer unverdiinnter Form eingesetzt verden, sie konnen aber auch 
mit einem Lb sungsmittel , z.B. Alkoholen - vie Methanol - oder 
Athern, oder auch rait den Reaktion.spx'odukten - d,h. Mono- bzw, 
Dimethylather des entspre chenden Glykols (vgl, Reaktionsgleichung 
11) - vex'dunnt in die Reaktion eingesetzt werden, 

Nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff im Autoklaven 
oder nach dem Durchlaufen des Reaktors werden die Reaktions- 
produkte nach Entspannen auf Normaldruck dostillativ getrennt. 

¥Gnn ohne Ldsun.gsmittel bzv. rait den Realctionsprpdukten als 
Losungsmittel gearbeitet wird, gestaltet sich die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches besonders einfach. Die Glykoldimethyl- 
ather sind in alien Fallen bei Einsatz einlieitlicher Formale 
die am niedrigsten siedenden Produkte, die z.B. durch eine Diinn- 
schichtverdampfiing abgetrcnnt werden. Nicht umgesetzte Formale 
und die Glykolraonomethylather werden wieder der Umsetzung mit 
einer Formaldehyd-lief ernden Lbsung oder Substanz zugefiihrt. 

Beim Einsatz von Gemischen der Formale verschiedener Glykol- 
monomethylather kann es zveckmaBig sein, nach der Hydrogenolyse 
zunachst die MonomethylMther wieder in die Formale zu iiberfiihren, 
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und dann erst die Dimethyl a ther vorx den hochsiedenden Porinalen 
destillativ in reinerer Form abzutrennen, Durch diese Methode 
werden die sicli mbgliclierweise liber schne id ondon Siedeberoichc 
von Mono- und Dimethyl a thern veiter aur.oinandergezofjeu. 

Damit sind durch das erfinduii^js^jomriOe Verf ahren^ausfjohend von 
leicht zuganglichen Monorithern der Glykoletidie Dirither in virt- 
schaftlicher und einfacher Weise zugan^lich geworden. 

Die in den folgenden Beispielen verwendeten Ma(3eroBc;n fiir die 
eingesetzteii Forinalo und die daraus entstandenen Mono- und Di- 
methylather sind vie folgt definiert: 

Der Umsatz eines Fornials ist dor prozentuale molare Anteil des 
umgeRetzton Formals ^.-bezo^en auf das eingcsetzte Formal. 

Die Solektivitb" t des Mono- bzw, des Dime thylathez^s ist sein 
prozentualer molarer Antoilj bezo^en auf das umgesetzte Formal. 
Aufgrund der S tbchiometrie der Reaktionsgleichunc II kami iin 
optimalen Fall die Selektivitiit sowohl an Mono- wio an Dime thy 1- 
athern je 100 Mol-^i betragen. Bei einer unselektiven Spaltung 
des Formals zu iibGrslbchiometrischen Mengen Monomethylathor 
kann die Selektivitat an Monoinethylather daher groGer als 100 ?o 
werden. Die Ausbeute an Diraethylii ther ist sein prozentualer 
molarer Anteil, bezogen auf das eingesetztc Formal. 
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Beispiele 

Ver^leichsbeispiel 1 ; 

200 g dcs Formals des Glykolinononietliylather s - (CH^OCH^CH^O ) ^CH 
- verden in Ginom 1 l-Magnethubautoklaven in Geeem/art von 10 g 
eines handelsiiblichen Nickelkatalysators niit 55 Gev.?5 Nickel 
auf einfim SiO^^-TraPxr , dor mit Ma^nesiuinoxid aktiviort ist und 
in Gec:enwart von 10 g- Essigsaure bei 1^5°C iind 100 bar Anfangs- 
druck (Anfangsdruck ist der H2-Druck bei.ca. 15 bis 25°c) mil; 
Wassorstorf umgesetzt. Nach dreistiindiger Reaktionszeit . wird 
die Rtihiun/j unterbroclien und der Aiitolclav abgekiihlt. Das griin 
gfifcirbto Roaktionsprodukt vird durch Filtrioren voin Kata] ysa tor 
befreit und ga£;Cliron)atographisch analysiert. Bei einom Umsatz 
des Formals von 64 Mol-J^b betragen die Selektivitaten zu Mono- 
me Lhylilther 66 Mol-Ci und zu Diniethylather 60 Mol-^. 

Wird statt des Ni-MgO-SiO^-Katal^rsa tors Rauey-Kickel mit seiner 
bekannten Aktivi erung; durch Aluminiuinhydroxid in der ^jleichen 
Konzentration zusamraon mit Essigsaure eingesctzt, so findet bei 
100 bar Hg-Anfangsdruck bis l60*^C keinerlei Wasserstof faufnabxae^. 
d.h, a\ich keiiie Hydro genolyse des Formals des Glykolmonoraethyl- 
athers statt. 

Vergleiohsbei spiel 2 : 

¥erden unter sonst identischen Bedingungen wie im Vergleichs- 
beispiel 1 zum Ni-MgO-SiO^-Katalysator statt 10 g Essigsaure 
10 g Phosphorsaure zugefiigt, so ist nach. 3 Stunden Rcaktions- 
dauer bei max. 1 52°C ein Formal-Umsatz von 95 Mol-Jo zu erreichen. 
Die Selektivitaten zum Dimethyl- und zum Monomethylather betra- 
gen 69 bzw. 12? Mol-ji, d.h, die uber die Theorie hinausgehende 
Selektivitat zum Monoather weist auf die weitergehende unselek- 
tive Hydrogenolyse des Diathers hin. 
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Beispiol 1 ; 

Es werden 11,32 g AlCl^-eH^O in 52 ml H^O gelost und damit 150 ml 
= 58,1 S eines Silicagels der KorngroBe 0,5 bis 1,5 mm unci der 
OberflachG von 3OO m^/g imprfiGniert . Nacli dom Trocknen bei 1^0 C 
und ca. 270mbar wird das impragnicrte SiO^ in eine Lbsung von 
22 ml 25 prozentiger wa/3i-iger NK^^Ldsmig und 15O ml ll^O einge- 
ruhrt, abfiltriert und mit Wasser chlorionenf x-^ei gewaschen. 
Danach wird das mit Al(on)^ impr?.ignierte SiO wieder bei l40 C 
und ca. 270 mbaar getrocknet und anschlieBend 15 Stunden bei 600 C 
calciniert • 

45 ml dieses Al^O^/SiO^-Tragers vorclen mit einsr Losimg von 
17,93 g ^±{^0^) ^*6li^0 in 15 ml H^O impragniert, auf dom Dampf-- 
bad vorgetrocknot , bei 1^lO°G und 270 mbar nachgetrocknet und 
mit Vassorstoff 2 Stunden bei 250^0 und 2 Stunden bei ^OO^C 
reduziert . 

1'^2 g des so erhaltenen Ni-Al^O^/SiO^-Katalysators verden unter 
LuftausschluB mit wenig Formal des Methylglyko.ls angefeuchtet 
und fein ver^rieben. Dann gibt man den Katalysator zusamraen mit 
200 g dos Pormals des Methylglykols - {CE^OCll^CH^o) ^Cll^ - in 
einen 1 1 Magnetliubautoklaven und hydriert bei 100 bar H^-An- 
fangsdruck 3 Stunden bei einer maximalen Temperatur von 155 
Danach ist die theoretisch zu ervartende Wasserstof f auf nahme be- 
endet. Nacli Entspannen und nach Abfil trier en des Katalysators , 
der erneut in eine Hydrogenolyse eingcsetzt verden kann, erhalt 
man ein farbloses, klares Reaktionsprodukt . -Das Formal hat sicli 
quantitativ zum Dimethylather und Monome thy lather rait jeweils 
praktisch 100 prozentiger Selektivitat umgesetzt, d.h. die Aus- 
beute an Dimethylglykol betragt nahezu 100 Mol-?^, Das Dimethyl- 
glykol mit dem Siedepunkt Kp^gQ:82-83°C kann in einer einfachen 
Destillationsapparatur von Monomethylglykol Kp^g^: 1 37-1 38 C ab- 
getrennt verden* Der Monoather vird erneut der Formalherstellung 
zugefiihrt . 
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Beispiel 2 ; 

1500 Q m{m^)^'GH^^O und 370 g A1(N0^)^-9H20 verden in 900 ml 
6^0 g-elost und innerhalb von 2 Stunden in eine auf 70 bis 90^C 
erwiirmte Losung von 5OO g Natronv/asserglas (etva 25 bis 30 Gew.ji 
SiO^j'und 600 Q Na^GO^ in I7OO ml H^O unter Riiliron hineinge- 
geben. Der pH-Wert der Reaktionsmischun^; betragt ehira 7. 
Der Niedersclilag vird abgosaugt und mit Wasser nitrationen- 
frei (jGwaschen. Nach Trocknen bei ^kO^C und etwa 300 mbar 
wird dieser Vorkatalysator 9 Stunden bei, 400^C mit Wasserstoff 
reduziert und anschlienend unter einem Icichten ¥asserstof f strom 
veitere 9 Stunden bei 600°C calciniert, 

DiGsor Ni-Al^O^-SiO^-Katalysator vird unter Stickstoff mit 
wenig Formal dcs Monomnth^'lglykols angefeuchtet und- fein ver- 
rieben. Er wird zusammcni mit I5 kg des Formals des Monomethyl- 
gl3icols,d.h. (CH^0CH2Cn20)2Cn2 9in einem 25 l-Magnethubauto- 
klaven bei 100 bar Hp-Anf angsdruck imd einer maximal en Tempe- 
ratur von 1 60°C hydriert, Nach mehrfachem Erganzen des ver- 
brauchten 1/asserstof fs vird dann die liydrierte Lbsung dem Auto- 
klaven entnomnien und destillativ atif gearbeitet . Der Umsatz des 
Formals ist praktisch vollstandig. Es verden 7,3^ kg Dimethyl- 
glykol^entspi-echend einer Ausbeute von 89,2 Mol-^ erhalten. 

Beispiel 3 : 

Analog Beispiel 1 vird ein AlgO^/SiOg-Trager hergestellt und 
62 g mit einer Losung von 23,5 g CuCnO^)^ • 3H2O in 48 ml H^O 
impragniert. Nach dem Trocknen und Reduzieron mit verden 
14,4 g zusammen mit 200 g (CII OCHgCH^O)^^!^ in einem 1 1-Magnet- 
hubautoklavon bei maximal 1 80 C und 110 bar 3 Stunden zur 
Reaktion gebracht, Bei einem Umsatz von ^3,1 Mol-5o betragen 
die Selektivitaten zu Dime thylather und MOnomethylather 95 
bzv, 91 Mol-?o. Nach Abdestillieren des Dimethylglykols wird 
das Gemisch aus Methylglykol und unverandertem Formal des Methyl- 
glykols ohne destillative Auftrermung zuruck in die Umsetzung 
mit Formaldehyd zum Formal gegeben. 
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Be.ispiel h i 

An.stelle der Impragnierung einos Silicagels rait einem Aluminium^ 
salz werden sonst analog Beispiel 1 100 ml SiO^ (l60 m /g Ober- 
flache, 0,8 ml/g Pox^'envolumon) mit eincr Ldsung von 5j25 g 
DigO^ (Produkt der Pechiney - St. Gobain, bestehend aus einom 
Gemisch dor Oxide von Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und 
kleinon. Mengen an Samarium, Gadolinium, Ytterbium u.a.) in 
38 ml Eisessig imprrigniert, getrocknet und 15 Stunden bei 6OO C 
calciniert . 

Dieser Di^O^/SiO^-Triiger wird mit einer vafirigen Lostmg von 
30,6 g Co (no )p-6H 0 impragniert , getrocknet und mit Wasser- 
stoff reduziert. 

15,5 g ties Co-Di^O^/SiO^-Katalysators werden in 0,805 Mol Formal 
des Methyldiglykols (CH^OCIT^CII^OCII^CH^Ol^CH^ - fein verrie- 
ben und in einem 1 1-Magnethubauboklaven mit von 100 bar 
Anf angsdruck. bei majcimaler Uealctions temperatur von 15S°C hydro- 
genolysiert. Nach 3 Stunden ist die V/asserstof f aufnahme beondet. 
Bei einem Umsatz des Formals von 76 Mol-^b betragen die Selek- 
tivitaten zum Monomcthyl- und zuin Diraethylather 89 bzw. 92 Mol-ji, 

Beispiel 5r 

100 ml eines handelsublichen Aluminiumsilikat-Trager s mit einem 
Gehalt von 13 Gfew.jJ ^^2^3 "^^^ Oberflache, 0,4? ml/g Poren« 

voliunon) werden mit einer Lbsung von 30,6 g l^±{\^Oj) ^'Bli^Q in 
20 ml H^O imprflgniert , getrocknet tind mit Wasserstoff 2 Stunden 
bei 250°C und 2 Stunden bei kOO^C reduziert. 

200 g Formal des Methyl triglykols - /"CH^oCCH^CH^O) ^J72^^2 " 
werden mit 1^,4 g des zuvor hergestellt en Ni-Al^O^/SiO^-Kata- 
lysators in einem 1 l-Magnethubautoklaven mit einem Anfangsdruck 
von 100 bar Wasserstoff bei einer Temperatur von 155 t)is I60 0 
5 Sttinden hydriert. Nach Abkiililen und Abfiltricrcn des Kataly- 
sators lassen sich destillativ 97 g Dimethyltriglykol 
- CH O(CHpCHpO) CH^ - entsprechend 91 Mol-5^ Ausbeutc isolieren. 
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Bei spiel 6; 

600 g eines Geraisclues von Formalen der fol^jenden Athylen^jlykol- 
inononi e thy 1 a the r : 



Triathylenglykolinonomethylathor 9jO Gew.^^ 

Tetra " ' " 24,2 Gev.ji 

Pent a " ' " 28,8 GGw.fo 

Hexa " " 20,8 Gcw.^/. 

Hepta " " 10,8 Gew-5^ 

Octa " " ^,7 Gew.^ii 

HbliG3-o " " 1 »7 Gew.^i 



verclen zusainmen m±t 36,5 g des Ni-Al 0,,/SiO^ICatalysators der 
IJerstellunG" und der Ztisamraensetzung v j e iin Beispiel M 7 Stunden 
bei einer maximalcn Tempex-atur von 15o^C und einom K^-Anf Eingrs- 
druck von 100 bar liydriert* Nach Abklihlen und Abfiltrieren 
des Katalysators v/erden aus dox* einen iTUlfte des Realctionci- 
produktes die entstandenen Dimo thylather der Glykole bis zn 
einer Siedetenipei-atur von l60°C und 0,6 bis 1 uibar abclestillier t . 
Es sind 1 50 g mit einom Anteil von etva 22 Gew.Jo an Honometh^a- 
athern zu erhalten. In der zweitcn Halfte des Reaktionsproduktes 
werden zunachst die in der "Hydrogenolysc entstandenon Mono- 
metliylather nach iibliclien Metlioden in die entspre clienden Formaie 
iiberfUhrt mid dann in einer Destination bis etva I60 bis 170 C 
und 0,6 bis 1 mbar die Dime thylather von den hdher siodendcn 
Foi^malen der Monome thylather abdestilliert . Auf diese ¥eise 
kbnnen 1 38 q eines Dimethylathergemischcs erhalten werden, das 
frei von Monome thylil them ist. 
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Paten tansprilche 

1 . Verfahren zur Herstollung von GlykoldiincthylMthorn der all- 
gcineinen Formel CLigaCciIgCHgOj^CH^^mit n r-. 1 bis 8, aus den 
Formalen der entsprochendeu Glykolnionomethyl ath«r , 
dadurch gekennzoiclmot, daO die Formal^ n.it Vasserstoff 
boi 30 bis 300 bar und 50 bis 250°C an Ka talysatoren 
umCDsetzt verden, die aus Oxidfteinisclicn des Siliciunir, und 
des Aluminiums und/oder der Seltenen Erden bestohon und 
die zusatzlich die Metalle Nickel, ICobalt oder Kupfer 
eiithalten. 

2. Vori-o.hren nach Anspruch 1, dadurcli gekennsieichne t, daD der 
Katcilysator durcti Fallen der Hydroxide oder Oxidlivdrate 
saratlichcr Komponenten aus vHOrigen Salzlosunj-en bei oincm 
pII-¥Grt von etva 7 bis 8, anschlioBendes Reduxieren rait^^ 
Vasscrstoff bei 200 bis 600°C, vorzufisveise 300 bis 500"c, 
sovio naclifolgend durch Calcinieren bei 500 bis 700°C fiir 
3 bis 20 Stunden hergeslellt wird. 

3. Vorfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daD 
beim Einsatz von Gemischen der Formale verschicdener 
Glykolraonoraothylather in die Ilydrogenolyse vor dem 

. destillativen Abtrennen der Dimethylather zunfs.chst die 
Monomethylfither nach bekannten Methoden zu den entsprech- 
enden Formalen umgesetzt werden. 
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